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ASrrlt et revendLqu6 dans sa demande de brevet 
La detnanderesse a d^crit et reven m „e«ot-lGl. 

, , i.<.,^i-nrtales pout cheveux essentiei- 
, . 1 N» 72 19 934. des composUions tlnctorlales p 

de diazam^rocyantne de formule 
meracyanine ou un set cie 
.'J- A = N - N = B 



5 



10 



a..s .a..eUe . e. H.ttl.cU a/ot. . 3 o. S cHa.non. de .or.uU 




«aical alcoyle Inf^rieur renfermant de 1 ?L 4 atomes de - 
ou R d^signe un radical alcoyLe ^,,..06 X dgslgne un atome 

„ reste Dh^nyle 6ventue 1 lement 8ubstitu6. X aes g 
15 carbone ou un reste ph6ny r. ,epr4sente un radical alcoyle 

d.oxyg.n. ou de soutre. un reste NR . R P ^„ ,,,, 

inf.rleur. un reste -CH, .ventuellen^nt substitu. par u ^ 
- .icoyles lnf.rieurs, un reste .thyUni^ue ou un reste - C ^ 

^0 o. R" d.signe un aton« d'hydrog.ne ou un reste 

2 repr^sente un reste ^thyl^nique ou un radical 

«Uoyle j d-hydrog.ne. an reste alcoyle Inf.rieur. ou un reste 

^ «P^--" ^i:2VjroJ.. ou un reste alcoyle me.rieur. ou bien et 
ph^nyle, Rg un atome d hyar g .le sont li^s. constituent un 

, io« atomes de carbone auxquels lis sonc iie , 

" ^^-re-brnl::: 11:1 .entueUe^nt substitu. par un ou plusieurs ato.s 
a.K3log.ne ou restes al.oyle, alc.xy .Hainons. susceptible 

B repr.sente entre autres un H.t.rocycle ^ ^ .H.t.rocycie Ugur. 

de ren£er«,er d' autres h.t.roato-«s. et non identiques . 
30 par A ou un cycle de formule 




35 Rl R. . +/^l 



lie Y represent* un atome d'oxygfene ou un reste Z 



dans Uquelle T repr«»-..^- — 
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inf^rieur ou un reste phenyle et 2 un anion derive d*un aclde organlque ou 
mineral, tel qu'un ion halogenure, commc un Ion iodure, chlorure, bromurG> un 
ion f iuorobcrace ^ perchlorate, sulfate, bisulfate ou acetate, R et R repr^- 
sentent chacun un atome d'hydrogene, un reste alcoyle ou alcoxy Inferieur 
5 renfertnant de I k' U atomes de carbone, repr^sente un atome d'hydrogene, un 
■ reste alcoyle ou alcoxy inferieur ou un reste pheny Icarbamyle , tandis que 
repr^sente un atome d'hydrogene ou un reste amino dventue L lement alcoyle ou 
acyl4, R^ et R^ pouvant par ailleurs former ensemble avec les atomes de carbo 
ne auxquels ils spnt rattaches , un cycle benz^nique condense, ' ou la- forme 
10 m^somere de celle-ci. 

La demanderesse a decouvert maintenant que 1 * Introdurt ion dans l*» 
compositions tinctorialea de colorants de formule 

A' - N = A - B* (I) 
dans laquelle A* est un h^t^rocycle azot^ h six chainons de formule 



15 



R»8- 



ou R designe un radical alcoyle inferieur renfermant de I ^ 4 atomes de 
20 carbone, X designe un reste ^thylenique et B' repr^sente un cycle de formule 





25 R'5 R', 

caract^ris^ par le fait que le reste ethylenique correspond la fofmule 

f' 1''° 

- c = c - 

30 de telle sorte que les colorants ofajet de la prdsehte demahde r^pondent h la 
formule g^n^rale • 
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dans laquelle : R represente un grou,.ement alcoyle in£6rleur de I ^ 4 atomes 
de carbone, 

R'^^j represente un atome d'hydrogene ou xm grouperoent alcoyle lnf6rieur de 1 4 
4 atomes de carbone, de preference mdthyle ; 

R' represente Un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle tnfdrleur de I i 4 
atomes de carbone de prdfdrence mdthyle. ou un groupement -CN ; 
R' reprdsente un atome d'hydrog&ne ou d'halogene tel que de. preference un ato- 
« de chlore. un groupement alcoyle infdrieur de I 5i 4 atomes de carbone de 
preference un groupement methyle ; 

R'^ represente un atome d'hydrogene. un groupement alcoyle inferieur de preferen- 
ce methyle ou un groupement cyano ; 

R' slgnifie un atome d'hydrogene. un groupement alcoyle inferieur ou hydroxy- 
alloyle inferieur, comportant de 1 h 4 atomes de carbone et de preference p- 
hydroxyethyle ; 

15 R' signifie un atome d'hydrog&ne, un groupement alcoyle inferieur, hydr.oxy-al- 
coyle inferieur. comportant 1 k 4 atomes de carbone et de preference [J -hydroxy- 
ethyle, pUenyle ; 

R' etybuR'ft represente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de 
l \ 4 atomes de carbone et de preference mdthyle, o.. un groupement alcoxy inld- 
rleur de I ?i 4 atomes de carbone et de preference me thoxy, 

K'i^ahi r represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que de pre- 
ference du chlore. un groupement alcoyle inferieur ayant 1 S 4- atomes de cat- 
bone et de preference methyle, un groupement nitro, amino ou acetylamino, 
R' et R'j. peuvent egalement former un cycle insature h 6 chatnons portant un 
25 substituant chelate et de preference hydroxyle avec i.n des atomes d 'azote de 
la liaison azotque (auquel cas R'^, R'2, ^' ^, R'^ representent uniquement «n 
atome d'hydrogene), - 

Z" pouvant 6tre un anidv derive d'un acide mineral on organique tel que haloge- 
nure (iodure, chlorure, bromure), f U.oroborate, perchlorate, sulfate, 
acetate et en particulier methosulfate ou la forme mosorafere de cejix-ci permettalt 
d'obtenir des composition prcsentant des proprietes tinctoriales aroeiiorees . du 
fait de la plus grande solubilite de ces composes. 

Les composes ainsi definis sont des colorants azolques quater- 



naires pouvant etre representes par les deux formes mcsom&res 



20 



30 
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Les colorants de formule g€n€rale II conduisent S des compositions 
tinctoriales pr^sentant une af.finit^ accrue pour les fibres k^-8.tiniques et, 
en particulier pour les cheveux humains. 

D 'autre part. les teintures r^alis^es h I'alde de ce type de 
colorants pr^sentent une solidity a la lumlfere amelior^e. 

Par rapport aux colorants connus et entre autres ceux d^crits 
dans la dcmande principale, ceux de la pr^sente demande offrent 1 'avantage 
d'une plus grande solubility dans les solvants habitue I I'ement utilises en 
cosm6tique tela que l*eau, les alcools et leurs melanges-. 

Les composes entrant dans la definition de la formula gdn^raledl) 
utilisables dans les compositions suivant I * invention, sont des composes nou- 
veaux ou connus prepares par la demanderease suivant un proc^d^ connu . mettant 
en oeuvre des composes de formula 
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(III) 



d^crits dans le brevet fran^ais 73 22 158. 

Parmi les composes connus, on peut citer les sels de dialcoyl- 
amino-4* benzfene azo-l':2 alcoyle-1 pyrldinium dont Ic cycle pyridinium n'est 
pas substitu^ en position- 3 et 4, mais peut ^ventue 1 lement porter en. position 
5 et 6 un groupement m^thyle et en particulier les sels de m^thosulfate de ces 
composes. 

D*autres composes parti culiferement int dres.sants et connus sont des 
sels de dialcoylamino-4 ' benzfene azo-l':2 alcoyl-1 pyrididium dont le cycle 
pyridlniuoi est substltu^ en 3 et/ou 4 ainsl qu ' 4ventuc Ilement en yet/ou 6 
par un groupement m^thyle, ou un atome de chlore en position 5, On peut ^gale- 
ment citer parmi ces composes, les composes sitbstitu^s en 5 par un atome *dc 
chlore et dont la position 3 et 4 sur le cycle pyridinium n'est pas substitute, 

Le cycle benzdnique des composts citts ci-dessus peut bien entendu 
etre substitut en 2' par un atome de chlore, un groupement mtthyle, nitro, 
amino ou acdty lamlno . en 5* par un groupement mtthylc ou mtthoxy. 

Le grottpement amino en 4* peut 6tr substitut par dca gr upements 
alcoyle tels que mtthyle ou 6thyle ou par un groupement hydroxyalcoyle tel que 
p-hydr xytthyle. 

Les composts n uveaux de formule gtntra le (II) utilises dans les 
compositions suivant I'inverrtion rtpondent ^ la formule gtntrale 
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U„.en. R',„. ^'y "'V .V--™7".';"""-. 

i„ai,u. . pu„ hi". .1 i.'d.£i„.t.o„ u r,.™u M...,.u (... « . . , 

c™ros<, nouv....x ..tlUs^a d«n= 1" c»,„nosUto„s dc 
tU„v=„Uo„ =o« d.. co..o..= ..po..da„f . la .o,.„U .d„..= la (U)^da„, 

Blgntfient hydrogfene, R iq' 8' 

^""'^^""r;lpos.s ..ponaant . U fo.«uIe g^n.rale (XX)so„e p..pa..s 
par un proc6d6 con-istant^i partir de composda de fort»ule 

^9 



(III) 
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Oil 




(IV) 



Les composes IV dinnt cn 



fl„ trailds P« viu aeent alcoylant RZ oi, R ct Z o«t U 
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significations mentionn^es plus haut de fa^on h obtenir les comp s^s de fomaile 
g^n^rale II suivant.la reaction. R'^ 



IV ^ 

^ 7 





'5 ^'6 

ou R»j^, R*2, R'3» R*4> R'5» R'g' ^'7' ^'S' ^'9' ^'10* ^ ^ les significa- 
tions mentionn^es ci-dessus. 

La prdsente invention a 4galeinent pour objet des compositions 
tinctoriales pour fibres k^ratiniques et, en particulier, pour cheveux humains, 
qui se pr^sentent sous la forme de solutions, 

Les compositions selon 1* invention sont des solutions aqueuses 
ou hydroaicooiiques que i'on puepace facilameat par diSaolutiGii dans I'eau ou 
dans un melange eau-alcool d*un ou plubieurs composes de formule (II), 

La concentration des colorants de formule II dans les compositions 
tinctoriales selon 1 'invention peut varier dans de larges liinites, en ralson de 
la grande affinity de ces composes pour les fibres k^ratiniques . Cette concen- 
tration est g^n^ralement comprise entre 0,0005 et 5 /i^ en poids et de prdfdrence 
entre 0,01 ct 1,5 %. 

Le pH desdites compositions est gdn^ralement compris entre 3 et > 
l2 • On I *a juste k la valeur souhait^e par addition d'un acide tel que I'acide 
orthophosphorique, I'acide citrique ou I'acide ac^tique ou d'une base telle 
que la tri^thanolamine, la mono^thanolamine ou 1 ' amraoniaque. 

Les compositions selon I'invention peuvent ne renfermer que des 
colorants de formule II, auquel cas elles permettent d* obtenir sur les cheveux 
des nuances riches en reflets qui vonC de I'orang^ au bleu. 

Ces compositions peuvent toutefois renfermer d'autres colorants 
directs, tels que par exemple des colorants azoXques ou anthraquinpniques, des 
colorants nitrds de. la s^rie benzdnique, des indoanilines, des indophdnols ou 
des indamines, 

Elles peuvent ^galement renfermer diff^rents adjuvants habituelle- 
ment utilises en cosm^tique, par exemple des tensioactifs anioniques, cationiques 
non ioniques, araphot^res oil zwiterioniques , des oxydanta, des synergistes ou 
des stabilisateurs de mousse, des s^ques trants , des surgraissants , des ^paissis- 

sants, des conservateurs, des agents gonflants, des agents de penetration, des 
Emollients ou des par£ums. Elles peuvent d 'autre part 6tre conditionndes «n fla* 
coQS aerosols. 

La telnture des cheveux humaihs k 1 %£de des compositions tincto- 
riales selon I'invention s'effectue de la taatl^re habituelle par application de 
la c Bpositi n sur Is cheveux , avec lesquels on la laisae en c ntact pen- 
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dant un temps vattant de 3 ^'30 minutes, cette application ^t,ht sulvle de 
rin?age et ^ventuel lemcnt du iavage et ,du sdchage des cheveux. 

La pr^sente invention a Sgalement pour objet des lotions de tnise 
en plis capillalres caract6ris4es par le fait qu'elles renferment en solution 
hydroalcoolique au moins une rfisine cosmdtlque et au molns un composd de 

formule (II) telle que d^finie ci-dessus. 

Les lotions de «ise eh pits selon I "invention renferment 

gdn^rale^ent de.20 h 70% en poids d'un alcool de bas poids moUculaire et de 
I a 3t en poids de r^sine cosm^tique, 

Parmi les rfisines cos m^tlques entrant dans la cofflposltion de ces 
lotions de mise e. plis. on peut clter les polymferes filmogfeues tela que la . 
polyvinylpyrrolidone, les copolymferes polyvlny Ipyrrdttdone/ac^tate de vlnyle. 
les copolymferes d'ac^tate de vinyle et d'un aclde carboxylique tnsatur4 tel 
que I'acide crotonique. les copolyn^res resultant de la copolymer tsation 
d'ac^tate de vinyle. d'acide crotonique et d'un ester acrylique ou n^thacryli- 
que les copolyn,eres r4sultant de la copolym^rlsat ion d'acfitate de vinyle et 
d'un ^ther alcoyle vinylique. les copolymeres resultant de la copolym^risation 
d'ac6tate de vinyle. d'acide crotonique et d'un ester vinylique d'un aclde k 
longue chatne hydrocarbon^e ou encore d'un ester allylique ou ^thallylique 
d'un acide a longue chalne hydrocarbon^e ; leS copolyn*res resultant de la 
copolyr^rlsation d'un ester d^rivant d^un alCool insatur^ et=d'un acide i cour- 
te chalne hydrocarbon^e . d'un acide Insaturd a courte chatne et d'au moins 
un ester derivant d'un alcool satur^ ^ courte chatne et d'un acide Insatur^. 
les copolyn*res resultant de la copolym^risation d'au moins un ester insaturi 

et au moins un acide insaturS, 

P^rmi les rfisines pr6£6r6es, on peut citer la polyvinylpyrrolidone 
ayaht un poids moUculatre de 10.000 a 70.000. les copolymeres acide crotoni- 
que 107.. acetate de vinyle 907. d'un poids moUculaire de 10.000 4. 70.000. les 
copolymeres polyvinylpyrrolidone (PVP)-ac^tate de vinyle (AV) ayant un poids 
BoUculaire de 30.006 a 200.000. le rapport PVP :AV ^tant compris entre 30:70 
et 70:30. les copolymeres anhydride nalfiique-^ther n,6thylvinylique dans un 
rapport molalre de preference de 1:1 ayant une viscos£t6 sp^ciCique comprise 
entre 0,1 et 3.5 lorsqu'elle est mesur^e a 25-C et a une concentration de 1 g 
dans 100 cm^ de m^thylethy Icfitone ; les monb^thy lesters, monoisopropyleaters 
ou aonobutylesters du copolymfcre de I 'anhydride maUique et du m^thylvinyUthet 
le copolyn*re de I'.nhydride maUique et de butylvinyUther . le rapport molaire 
de I'anhydride «aUlque au butylvinyUther 4tant 1:1. Us terpolymferes m^tha- 
crylate de «^thyU ( 15-257.) -m^thacryUte de st^aryU ( 18-287.)-««thactylate de 
din^thyU amlno^thyle (52-62 Z) quaternis^s au sulfate de dim^thyle. Us ter- 
polymferes acetate de vinyle (75-857.)-st6arate d'allyU ( 10-207.) -acide allyloxy- 
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acetique (3-10%). Ces resines sont mises en oeuvre dans la proportion de 
I h 3% en poids. 

Les alcools de bas poids mol^culaire convenant h la realisation 
des lotions de mise en pl'is selon I 'invention sont de preference methanol et 
1 * isopropanol . 

Le plT des lotions de mise en plis selon 1 'invention est g^n^rale- 

ment compris entre 3 et 8. 

Les lotions de mise en plis selon I 'invent ion peuvent renfermer 
miquement des colorants de formule (II), auquel cas elles constituent ce qu ' i I 
est convenu d'appeier des compositions nuan<;antes. Toutefois. elles peuvent 
egalement renfermer d'autres colorants directs tels que ceux mentionn^s 
ci-dessus. Eiies peuvent par aiilburs renfermer nussi des adjuvants tels que 
ceux precedemmcnt cit^s. 

Les lotions, de mise en plis selon 1 ' invent ion s 'emploient de la 
maniere habituelle par application sur les cheveux humldes prealablement laves 
et rinces, sulvie d 'enroulement et de s^chage des cheveux. 

Les colorants de formule (II) peuvent ^galement 6tre mis en. 
oeuvre sous forme de laques pour cheveux, caract^r isees par le tait qu 'elles 
renferment en solution alcoolique au mains une r^slne cosmetique et au mbins 
un compose de formule (II), 

Les alcools utili^s dans les laques selon I'iavention sont des 
alcools de bas poids mol^culaire tels que. 1 ' ethanol ou 1 ' isopropanol . 

Les resines cosmetiques mises en oeuvre peuvent 6tre celles 
precedemment mentionnees. Elles sont incorporees It la composition i raison 

de I ^ 3% en poids. 

Les exemples qui suivent sont destines ^ i I lustrer I ' invent ion 
sans presenter pour . celle-ci un caractere limitatif. 
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EXEMPU 1 

preparation du mSthosul fate de dim^thy Umlno-4 ' benzene-azo-l ' :2 
m6thyl-l pyridinlum. 

A) preparation de la dlm^thy Uo-ino-A ' benz.nc-azo-1 ' : 2 pyridine N-oxyde 



5 de forraule 



10 




N = N 




15 



On aloute lentement, en malntenanC la temperature a 4- 5"C, une 
solution refroldle . O'C de O.r.nole'de chlorure de N-oxy pyrldyl-2 dlazcnlun» 
preparee selon KATRITZKY . J.CS. 1957 p.l9l. . une solution de 12.1 g de 
N,N-dlmethylanlltne dans 12 d-aclde acetique. . 

on agtte pendant 30 mn puis on ajoute deux fois 40 cm d acetate 
de .odium en solution aqueuse . 40/.. On EiUre le predplte obtenu. on Uve 
20 . 1'e.u et on s.che. Apres recrlstallisatlon dans I'slcool . 50% on obtlent 
un produit ayant un point de fusion de 188°C. 

Analyse eiementaire pour C^^H^^N^O 



25 



Calcuie : % C 64 .-45 H 5,79 N 23.15 

Trouve : 7. 64,25 6,11 22,95 

B) preparation du .ethosulfate de din,ethylaa,ino-4 ■ benz.ne-azo-l ' :2 n-e^thoxy-' 

pyridinlum de formule 



30 




CH-SoO 
3 4 



35 



on met en suspension dans 100 c«v^ de N-methyl pyrrol ldone-2 
0 I n»le de compose obtenu dans I'etape A. On ajoute goutte ^ goutte sous agi- 
tation vigoureuse 35 cm^ de sulfate de dimethyl et on aglte pendant I heure. 
on filtre puis on lave avec 35 cm^ d'acetone et on recrlstallise dans I'alcool, 

Le produit obtenu a un point de fusion de 197'C. 



Analyse dUmentaire : C^^H qN^O^S 



-Calcule : 7. C 48,90 H 5,43 N 15,22 
Trouvd : 7. . 49.08 5,62 15,10 

C) Preparation de la dltn6thylamlno-4 ' benzfene-azo-l ' : 2 pyridine de Eormule 




N = N 




On dissout dans 600 cm^ d'alcooi a 907. et 42 cm d ' ammoniaque 
concentre 0,1 mole de compost obtenu- dans I'^tape B. On chauffe pendant 
I heure au reflux puis on distiUe le solvant sous presston r^duite. Le . 
residu est repris par 100 cm^ d'eau et filtrfi. Aprfes recr i sta 1 1 Isa.tion dans 
le cyclohexane, on obtlent un prodult ayant un point de fusion de lU'C. 



Analyse glementaire 



^13'H4V 



Calcuie : 7. C 69,00 H 6,2 N 24,8 , 

Trouve : 7. 69.03 5,93 25,06 

D) Preparation du mdthosulfate de dimethylan.ino-4 ' benzfene-azo-l' :2 methyl-1 

pyridinium de formule 




N = H 




CH, 



0 



On dissout dans 100 cm"* de N-methyl pyrrol idone-2 , 0,1 mole de 

compose obtenu dans I'etape C. On ajoute goutte k goutte sous agitation vigou 

reuse 19,5 cm^ dc dlmethylsul fate. On aglte pendant I heure puis on flltre, 

on lave par 35 cm^ d'acetone et on recristallise dans I'alcool. 

Le produtt obtenu a un point de fusion de 210''C. 



Analyse eUmentaire : C^^H^qN^O^S 

Calcuie : 7. C 51.12 H 5,68 N 15,95 

Trouve : 7. 51.12 5,77 16.04 



1.1 
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EXEHPUE 2 

Preparation du methosuLfate de di^thy Lamtno-A ' benz&ne-azo-l ' :2 
methyl-l pytldlnium de formule : 





N = N , „ 

GH SOX 
• 3 4 



Ce compost est obtenu selon le mode opgratoire d€crlt dans I'exem- 
ple 1. ^ la seule difference que I'on utilise dans 1 'dcape A, une solution 
de N.N-dl4thyUniline. Le produit resultant a un point de fusion de 129°C. 

Analyse gletnentaire : C^^H^^N^O^S 

Calculi :•/- C 53,70 H 6,32- N U.73 

Trouv6 : 7. 53.34 6,49 14,72 

EXEMPLE 3 

Preparation du methosulfate de ditnethy lamtno-4 ' benzene-azo-l ' :2 . 
dimethyl-1,3 pyridlnium de formule : 





— CH3 



Ce compose est obtenu selon le mode opetatoire decrlt dans 
I'exemple I. h la seule difference que 1 'amine diazoLee est l'amino-2 
methyl-3 pyridine N-oxyde. Le point de fusion du produit resultant est de 
2lO'C. 

Analyse eiementalre : C^gtl22'^4°4^ 

CalcuU : 7. C 52. 4A H 6.01 N 15.30 
Trouve : */. 52,47 6.16. 15.11. 



EXEHPLE 4 



Preparation du mdthosulfate de his (p -hydroxydthy I ) 
amino-4' benzene -azo-L * :2 dim6thyL-L ,4 pyridinlum de formule : 




= N 




CH^SoO 
3 4 



N CH2CH2OH 



CH^CH^OH 



Ce compose est obtenu selon le mode opdratotre d^crit dans I'exem- 
pLe I , ^ la seuLe difference que le sel de dlazonium utilise dans 1 *.etape A . 
derive de l'amlno-2 methyl-4 pyridine N-oxyde et que le derive aniline uti- 
lise est la N ,N(P-hydroxyethyl )aniline. Apres recrista I lisat ion dans I'alcool, 
on obtient un produit ayant un point de fusion de iSS^C, 

Analyse eiementaire : Cj^gH2gN^0^S 

C^lcuie. : % C 50,70 It 6,10 N 13,13 

Trouve : % 50,73 * 6,11 13.27 



EXEMFLE 5 

Preparation du methosiilfate de dime thylamino-4 * methyl-2' 
benzfene-azo-l * :2 chloro-5 methyl-1 pyridinium de formule : 




N = 




■CH, 



CH^SO, 
3 4 



Ce compose est obtenu selon le mode operatoire decrit dans I'cxem- 
pie 1, a la seule difference que I'on utilise dans l*etape A, le chlorure de N- 
oxypyridyl-2. chloro-4 diazonium, et la methyi-3 N ,N-dimeth3i aniline. Le produit 
fond h 2U2'*C, 



EXEMFLE .6 

Preparation du methosulfate d'amino-4* benzfenc-azo-1 * :2 methyl-l 

pyridinium. 
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methyl sulfonique de formuU : 



10 



15 



20 



25 




NHCH-SO-.Ha 



0 U male de sel OO de raniUne sent dissous dans 17 cm d'eau. 
. . .-X 1 d'ac^tate de sodium crlstalUsd et on refroldlt k +5^C. On 

.....o. . o. ....... .-o^,..-.^-^ 

e d'ac^tate de sodium criscaiLLa« ^ ^ , 

Iis6 dans I'eau a un point de fusion de 160-C. 

Analyse ^l^mentaire : C^^Hu^V ^ "2° 

calculi : % C 37.50 U 4.32 N U.55 

trouv^ : •/. 37.99 3.46 14.26 

B) preparation de 1 •a.lno-. ' ben..ne-a.o-I' :2 pyridine .-oxyde. de for.ule : 




30 



on dlssout 0.1 mole de compost obtenu dans V^tape A dans 200 cm 
, . . 107 et. on chauffe pendant 5 heures a eo'C. On lals,* refroldlr 
:ro: r«:. T: . .ea. et on s.cbe. .e prod.lt r.crlst.lUs. dans U 

methanol a un point de fusion de 300-C (d^c.) 

Analyse eiementa Ire : C^^H^qN^O 

CalcuU : % C 61.70 H 4.67 N 26.17 .. 

Trouvd : 7. 61.79 4.93 25,99 

C) preparation du .fithosulfate d-a.lna-4 ' benz.ne-a.o-l ' :2 .ethoKy-l 
pyridinium, de formule : 
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10 




CH^SoO 
3 A 



On dissout 0 , L mole d» compost obtenu dans Petape B dans 100 cm 

3 

de N-mdthylpyrrolidone-2. On ajoute goutte k goutte 12,5 cm de dim^thylsul- 
fate et on laisse en contact pendant une nuit, Le colorant est pr^cipit^ par 
addition d'acetate d'dthyle. On filtre, on lave a I'alcool puis ^ Pother et 
on seche, 

D) Preparation de l'amino-4* benzfene-azo-1 ' :2 pyridine de formule :. 



15 




On dissout 0,1 mole de coiTipos^ obtenu dans I'^tape C dans 600 cm 
d'alcool a 90% et 42 cm"^ d'ammoniaque concentre et on chauffe au reflux pendant 
^0 I heure. Le solvant est distilld sous pression r4duite et le prouuit est re- 
cristallisg dans I'ac^tate d'^thyle. 

E) Preparation de methosulfate d'amino-4' benzene-azo-T :2 m^thyUl pyrldir.Lum 
de formiile : 



30 



35 




N = N 




CIKSO.O 
3 t^ 



On dissout 0,1 mole de composd obtenu dans I'^tape D dans 100 cm 
de N-m€thylpyrrolldone-2. On ajoute sous agitation 12,5 cm"^ de dtmethylsulfate 
et on laisse r^agir pendant 1 h.30. On ajoute 400 cm"^ d'^c^tate d'^thyle, on 
d^cantc I 'hul le ob tenue et on cristallise dans I'alcool ahsolu. Le produit a 

un point de fusion de 193 ""C. 

Analyse eiementaire pour C^^H^^N^^O>^S : 

CalcuU : % C 48,15 II 4.0/4 N 17,29 

Trouve : Z 48,28 5,00 17,21 



15 
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EXEHPLE 7 



Preparation du m^thosulfate d*amino-4* benzfene-azo.-l * : 2 ditnethyl- 
1,3 pyridinium de formuLe : - 



10 



IS 




CH.SO. 
3 4 



O 



Ce compost est obtenu seloa le mode op^ratoire d^cric dans l*exem- 
pie 6, 1 'amine diazot^e 6tant l aniino-2 m^thyl-B pyridine N-oxyde. Aprfes 
recristallisation dans i'alcooi ahsotu, le produit a un point de fusion de 



Analyse ^l^mentaire : 

calculi : 7. C 49,70 
Trouv^ : % 49.54 



^l4"l8\V 
II 5,33 
5,35 



N 16,56 
16,35 



EXEHPLE 8 

Preparation de m^thosulf a te d*amino-4* hydroxy-8 * :na phta lenc azo- 
l':2 m^thyl-l pyridinium. 
20 A) Preparation de l*amino-4' hydroxy-8 ' naphtalene-azo-l V :2 pyridine N-oxyde 

de formule : 



25 



30 



35 




' — N = N 



no- 




on ajoute, en maintenant la temperature h +5°C, une solution 
refroidie ^ O'^C de 0 , 1 mole de chlorure de N-oxypyr idy 1 -2 diazonitim prdpar^e 
selon KATRITZKI, J.C.S. 1957 p. 191, 21 une solution de monochU>rhydrate 
d'acetoxy-5 naphtylamlne-l dans 900 cm-^ d'acide acetique S 807.. Le melange 
reactionuel est amend h' pH 4 piar addition d'acetate de. sodium. On agite 
pendant ^30 minutes puis on ajoute 1,5 litre d'eau, on filtre et on sfeche. Le 
produit obtenu est dissout dans 450 cm-* de methoxy-2 eLlianol.* On ajoute 
I'SO cm^ de Icssiv de soude et on aglte pendant 30 minut is. On j tte dans 
3 litres d'eau, on neutralise h I'acide acetique et on seche. Le produit a un 
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point de fusion de 280*C.(dec.) 

D) Preparation- du methosulfate d'amino-A' hydroxy-8» naphtalene-azo-L * :2 
methoxy-1 pyridinium de formule : 



L5 





3 ^^ 



OCH. 



On dissout 0,1 mole de composd o.btenu dans i'6Cape A dans 125 cm 
de N-methylpyrrolldone-2 et on ajoute feoutte k goutte sous agitation 15 cm 
de dimdthylsulfate. On agite jusqu^a fin de reaction. Le produit est filtr^ 
apres addition d»acetate d^ethyle au melange reactionnel. 
C) Preparation de Tamino-A* hydroxy-8' naphta lene-azo-1 '.a pyridine de 
formule : 



20 



25 



30 




On dissoot O, 1 mole de compost obtenu dans I'^tape H dans 
1 litre d'alcool h 907. ef 100 cm"* d ' ammoti iaque concentre. On chauf,fe au 
reflux pendant 1 he'ure et on ^vapore & sec. Le produit est empSte dans Peau, 
filtr^ et seche. 

D) preparation du methosulfate d'amino-4» hydroxy-8' naphtal ene-azo-l ' :2 
m^thyl-1 pyridinium de formule : 
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On dlssout O.l mole de compost obtenu dans I'^tape C daas 125 cm 
de N-na^thyl pytroltdo,ie-2 . On ajouLe goutte a goutte sous agitation 15 cm de 
dimfithylsulfate ef on agite jusqu'S reaction compUte. Lc produit est 'pr^clpl- 
td par addition d'acdtate d'SthyU. Le produit a un point de fusion de 25.0'C. 

(d6c.). - 

EXEHPLE 9 - 

Preparation du mdthosul f ate de dim6thylamino-4 * benzene azo-l':2 
cyano-4 m^thyl-l pyridinium. 

A) preparation de U 6imethylamino-4 ' benzene-azo-l ' :2 cyano-4 pyridine de 
formule : 

CN . 




N = 




-CH, 



at. 



On dissout 0,L mole de compose obtenu dans PexempLe L etape B 
dans 40 cm^ d»eao et on ajoute goutte a goutte sous agitatlqn 10 g de cyanu 
de sodium dans 50 cn? d'eau. On chauffe a 80»C pendant 3 heures , puis on 
laisse refroidir et on filtre. Le produit recris ta 1 1 i s^ dans le chloroforme 
a un point de fusion de 190°C, 



Analyse ^lementaire : ^14^13^5 



CalcuU : % C 66,95 H 5,18 N 27.87 

Trouve : % 66,81 5,18 ' 27.78 

B) Preparation du methosulfate de dimethylamlno-A * benzene-azo-r :2 cyano-4 
m^thyl-l pyridinium de formule : ^ 
CN 




N = N — 




CH.SoO 
3 4 . 



On dis5.Mtt 0,1 mole de compost obtenu dans T^tape A dans 300 cm^ 
de N-m^^thylpyrrolidonc-2 et on ajo-.te ^;outte a goutte 15 cm^ de dtm^thylsul fate. 
On chauffe 5 ^O'^C jusquTi reaction complete. Le produit est pr^cipit^ par addl- 
tion d'acSe^ d»6Uiyle et purifie pnr ^chromatographie sur colonne de silicagel. 
Le produit a un point de fusion de 208 C. ^ 
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EXEMPLE 10 

Preparation du m6thosulfate de chloro-2' dimethylamino-4'benzcne ^ :!f>-l':2 
mdthyl-l pyrldlnium. 

A) Preparation cte la elder o- 2 ' dtmfithy lamino-4 ' benrfere aro-1 ■.:2-.pyrldlne N-oxyde . de 
for mule : 



Cl/ 




/™3 



CH. 



On dlssouC 5 g (0,032 mole) de mdta-chloro N .N-dim^thy lanillne dans 
6 cm^ d'acidc ac^tique. et on refroldit la solution a S'C. On: a jpute aloes 
lentement une solution de sel de diazonium obtenue selon I'exetnple I h partir 
de 0.032 n,ole d'an»lno-2 pyridine N-oxyde. Le prdcipitfi . obtenu est mis en sus- 
pension dans de I'eau ct ou ajoute une solution satur4e de bicarbonate de 
sodium jusqu'a neutrality. On essore, sfeche et cristallise le colorant 
obcenu dans de I'alcool ^thylique. II fond k 202»C. 

B) Preparation du methosulfate de chloro-2 ' dimethylamino-A 'ben^epe a.o-l' t? 
niethoxy-i p/ridinium : 




•CH. 



CH3 soP 

On dissout 4,45 g du compose obtenu dans I'etape A dans 11,15 cm^ de 
N-methyl pyrrolidone et on ajoute goutte a goutte et en agitaut 1,70 cm de 
sulfate de dlmethyle. On maintient I'agitatioa I heure, flttre le pr6cipite 
forme, et.lave S I'acetone. . ; 

C) Preparation de la chloro-2' dimethy lamlno-4 ' benzfene azo-l':2 pyridine : 



19 
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15 




•CH. 



A une solution de 4,75 g du compost obtenu dans I'Stape B dans 
73 col-' d'6thanol a 907., on ajoute 5 cm^ d 'amraonlaque concentrS. On chauffe 
enaulte k reflux Jusqu'S « que la reaction soit termln^e. La solution est 
alor. concentrfie & sec sous pression t^dulte et le prodult de reaction est 
purifi« par chromatographie sur colonne de siUcagel en utlUsant de 1 'acetate 
d'^thyle comma ^luant. 

D) Preparation du mfithosulfate de chlqro-2' dim6thylamlno-4 ' benzferie azo-l': 2 m&hyl-I 
pyridinium : 



20 



25 



30 




On dissout 3 g du compost obtenu dans I'^tape C dans 7 cm^ de^ 
N-m^thyl pyrrolidone et en agitant fortement on ajoute lentement 1.2 cm de 
sulfate de dln.6thyle. On maintient I'agltatLon 1 heure aprfes la fin de I'addi- 
tion et essore le pr6clpit4 obtenu ; ce dernier est ensutte lav^ h 1 'acetate 
d'fithyle et B6ch6. On purtfte le colorant par cristalltsation dans I'gthanol. 

11 fond h 225'C, 
Analyse 



CalcuU '/. 
Trouvi X 



14,72 - U,AL. 



CL 



i 
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EXEMPLE 11 



Preparation du methosulfate d'ac^tylaraino*! ' dLmdthylamino-4 ' 
:2 m^thyl-l pyridinium de forraule 



NHCOCH, 




CHSO, 



N 



\ 



Ce compos^ est obtenu selon le mode op4ratoire d^crit dans 
I'exemple i, ^ la seule difference que 1* on utilise dans I'^tape A, une solu- 
tion de -m^ta ac^tylatnino N, N-dim^thy lanlline .Le produtt resultant fond ^ 
222*'C apr^s recristallisation dans le methanol. 

Analyse ^l^mentaire : ^17^23^5^5^ 

Calculd en % C 49,89 H 5,62 N 17,11 

trouv^ en % 49,66 5,45 17,31 

EXEMPLE 12 

Preparation du methosulfate de nitro-2' dimethy lamln6-4' 
benz&ne-azo-l* :2 m6thyl-l pyridinium de formule 




3 4 



CH 



Ce compose est prepare aelon le mode opSratoire d^crit dans 
I'exemple 1, i la seule difference que l*on utilise dans I'etape A, une solu- 
tion de meta nitro N,N-dimechy laniline , Le produit obtenu fond ^ 2'5A**C, apr&s 
recristallisation dans le methanol. 

Analyse" eieraentaire : C,-H-„N_0,S, 1/2 CH.OH 
calcuie en % C 45,00 H . 5,08 N 16,94 

trouve en % 44,81 5,33 17,08 

EXEMPLE_13 ' . . ' 

Preparation du methosulfate d'amino-4* methoxy-3' bcnzfene-azo 



1^:2 methyl*l pyridinium de formule 



21 
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Ce compose est obteau selon le «od« opfiratoire d6crit dan« 
re«»ple U .-la seule ai«..ence ,ue To. utilise dans I-.tap. -JJ- 
tion d.orthoanisidine. Le point de fusion du produit r.saltant est de 205. C 
aprfes recristallisation dans I'alcooL. 



Analyse dldmentaire : Cj^^H^gN^O^S 
calculi en % C 47.30 

ttouvfi en % 47,28 
EXEMPLE 14 



H 5,08 
5,28 



N 15,82 
15,72 



Preparation du mdthosulfate de diamino-2 ' ,4 ' in6thyl-5' 
ben2&ne-azo-l':2 diin6thyl-l,5 pyridinium. 

A) Pr^pration de la diamino-2 ' .4'. m6thyl-5' benzfene-azo- 

1' :2 m6thyl-5 pyridine N-oxyde de formule 




On ajoute lentemcnt, en maintenant la temperature k +5»C, une 
solution refroidie k 6'C de 0.1 mole de chlorure de m^thyl-S N-oxypyridyl-2 
diazoniu« preparde selon KATRITZKV. J. Chem. Soc. 1957, page 191. k une solu- 
tion de 12.2 g de diamino-2.4 tolu&ne dans 20 cm d'acide ac^tique. 

On agite pendant 30 mn puis on ajoute 34 g d' acetate de s - 
dium cristallise. On filtre le pr^cipite obtenu. on lave . I'eau et on sfeche. 

B) Preparation de la diac6tylamino-2 ' ,4' mfithyl-S- benz&ne- 
azo-l":2 methyl-S pyridine N-oxyde de fornul , 




dans 300 cm d'acide ac^tique, on ajoute 88 g d •anhydride ac^tlque goutte ^ 

goutte. et on chauffe pendant 2 heures sur bain marie 
bouillant. On laisse refroidir et on verse le mdlange r^actionnel sur 500 g 
de glace. La solution ainsi obtcnue est neutralis^e au carbonate de sodium. 
On filtrc le pr^cipltd obtenu, on lave a ifeau et on seche. 

C) Preparation du mdthosulf ate de diac^ty lamino-2 * ,4 ' methyl- 
s' benzfene-azo-l' :2 m^thoxy-l m^thyl-S pyridinium de formula 




On diasout 0,1 mole de compose obtenu dans I'dtape B dans 

3 

160 cm de N-m^thyl pyrrolidone-2 , On ajoute goutte & goutte, sous agitation 

vigoureuse 9 cm de sulfate de dimethyle. On laisse en contact pendant une 

3 

nuit puis on ajoute encore 2 cm de sulfate de dirndthyle. On filtre le pr6ci- 
plte obtenu, on lave h 1' acetone et on sfechc. 

D) Preparation de la diacety lamino-2 * ,4 ' m§thyl-5' bcnz^ne- 
azo-I':2 methyl-5 pyridine de formulc t 

0 . 




On dissout 0,1 mole de compose btenu dans l*etape C dans 

3 3 
2300 cm d'alcool h 90 %. On ajoute 190 cm d*ammoniaque concentre et on lais- 
se agiter pendant 43 ran h temperature ambiante. On distille le s Ivant s us 

3 . - ' * 

pression reduite. Le residu est repris par 100 cm d'eau, filtre et sech^. 
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E) Preparation de la diamino-2 ' ,4' m6thyl-5' benz^ne-azo-1' :2 
ffldthyL-5 pyridine de formule 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans I'^tape D dans 
100 cia^ d'acide chlorhydr ique 5 N et on chauf fe au reflux pendant 3 heurea. 
Le melange r^actionnel est refroidi et neutralist par addition de bicarbona- 
te de sodium. On extrait au chloroforme puis on distille le solvant sous pres- 
sion rtduite, Le produit est purifit par chromatographic sur silicagel en 
utilisant le dichlorot thane comme ^luant, 

F) Preparation du methbsulfate de diamino-2 ' ,4 * mtthyl-S' 
benz^ne-azo-l' :2 dimethyl-1,5 pyridinium de formule 



CH 




CH^SO.O 
3 



3 

On di^ssout dans 7500 cm de d ich lor o^ thane , 0,1 mole de 

3 

compose obtenu dans l^etape E. On ajoute goutte goutte 10 cm de alfate de 
diaethyle et on laisse agiter pendant 30 mn. On filtre et on recr istallise le 
produit obtenu dans i'alcool. II fond ^ 252*'C. 

analyse eidmentaire : *^i5^21^5*^4^ 

Calcuie en 7. . C 49,08 H 5,72 N 19,04 

trouve en r. 48, 78 5,88 19,28 

EXEMPLE^15 

Preparation du perchloratc de bis ( ^-hydroxyethyl) aaino-4* 
benz&n -azo-l' :2 cyano-6 dimethyl-1,4 pyridinium de formule 



24 




ClOj 



CH2CH20H 



— -CH^CH^OH 

Ce compost est obtenu selon le mode op^ratoire d^crit dans 
I'exemple 9 h la seule diffdrence que I* on utilise dans I'dtape A, une solution 
de mdthosulfate de bis ( [3 -hydroxy^thyl ) amino-A' benzfene-azo-1 ' :2 m^thoxy-1 
mdthyl-4 pyridinium, Le produit est purifid par dissolution dans I'eau et addi- 
]^0tion d'une solution aqueuse de perchlorate de sodium. II. fond k 210**C en se d6- 
composant. 

EXEMPLE 16 

Preparation du mdthosul fate de phdnylamino-4 ' benzfene azo-l ' ; 2 



dim^thyl-1,6 pyridinium de formule 



CH^SO, 
3 4 



0 




20 



25 



Ce compost est obtenu selon le mode opdratoire d^crit dans I'e- 
xemple 1, ^ la seule difference que 1 » on utilise dans I'dtape A, le chlorure de 
methyl-6 N-oxypyridyl-2 diazonium et la diph6nylamine , Le produit recristallls^ 
dans le methanol fond h 110'' C -111'' C. 

Analyse eiementaire : Cj^^H^-jN^O^S 
caicuie en % G 49,89 H 5,62 

trouve en % 49,66 5,45 



N 



49,66 
EXEMPLE 17 



17,11 
17,31 



Preparation du methosulfate de dimethylamino-4' benzfene-azo-l ' 
dimethyl-1,5 pyridinium de formule 



30 



CH. 




CH^SO^ 



35 



CH- 



Ce comp se est obtenu selon le mode operatoire decrit dans I'e 
xemple 1, k la seule difference que Ton utilise dans I'etape A, le chlorur de 
methyl-5 N-oxypyridyl-2 diazonium et la mfime N,N-dlmethylanillne. 

Le produit recristallise dans methanol fond k 168*C. 



25 
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Analyse dl^mentaire : ^i^22^^^U^ 

calculi en % C 52,48 H 6,01 N 15,30 

trouvd en 7. 52, Iff 6,07 15,22 

ee m^Die con.pcai prepare suivant cles nethodes classiques, peut egalement 
§tre utilise dans Us compositions presentenient d^crites. 

EXEMPLES DE^COMPOSITIONS 

EXEHPLE I : 

On prepare la composition tinctorialc suivante : 

- m^thosulfate d'ac4tylainino-2' dim^thylamino-4* 

benzene azo-l';2 mdthyl-1 pyridinium. . . 0,02 g 

- amino-2 hydroxy-4 benz^-rie azo-l;l' hydroxy -4' 
benzfene....! . . : 0*^2 g 

- copolymfere quaternaire de vinylpyrrolldone/acry- 
late de dialcoyle infdrieur amino alcoyle de poife 
mol^culaire environ 1 000 000, (vendu sous la d^no- 

- mination GAFQUAT 755) ■ ^ . 8 

-Eauq.s..,. 8 

Cette composition est appliqu^e durant 5 minutes sur cheveux 
naturellement gris ^ 95 % de cheveux blancs lavds au shampooing pr^alab lament. 
On obtient une nuance gris-ros6. 

EXEMPLE I i: On prepare la composition suivante : 

- mdthosulfate de phenyl amino -4* benzfene azo-l*:2 
dim6thyl-l,6 pyridinium 0*0^ 8 

' - _ m^thosulfate de (l-anthraquinonylamino propyl) 

trim^thyl ansnonium P>03 g 

- cellulose quaternisde vendue sous la denomination 

,JR 400. • ^ 8 

- tri^thanolamine q.s. pH 8 

-eauq.s.... 100' 8 

Cette composition, Idgerement gelifi^e, est appliqu^e eur 
des cheveux pr^alablement lav^s et d^color^s avec un temps de pose de 10 minu- 
tes. On obtient des reflets rose intense nacr6. 

EXEMPLE II I ' : On prdpare la composition suivante : 

- m^thosulfate d'amino-4' hydroxy-8' naphtalfene 

az -1*:2 m^thyl-l pyridinium,/.,. 0,03 

- mfithosulfate de bis -hydr xy^thyl) amin -4* 
benzfene-azo l':2 diroethyl-1,4 pyridinium...... 0,02 

- cop lymfere acetate de vinyle - acide cr tonique 
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(90/10)... 2 g 

- 2 amino 2-methyl l-propanol q.s.p 100 % de 

neutralisation 

- alcool ethylique q.s.p 100 cc 



5 Cette solution alcoolique est conditionn€e en aerosol avec 

un melange de F.11/F.12, Fll etant le trichlorofluorome thane , et F12 ^tant le 
dichlorodif luoromethane, dans le rapport 60:40 h raison de 30, g de solution 
et 70 g de propulseur. 

' Appiiquee sur des cheveux teints en chafcain, cette laque confere 

10 k la chevelure un joli reflet cendre. 

EXEMPLE IV : 

On prepare la solution suivante 

- m6thosul fate de d ime thy laniino-4 ' benzene-azo- 1 * : 2 



methyl-l pyridinium. 0,010 g 

15 - copolymere acetate de vinyle -acide crotonique 

(90/10) 2 g 

- 2-amino 2-methyl l-propanol q.s 100 7o de 

neutralisation 

- alcool Ethylique q.s.p 100 cc 



20 Cette solution alcoolique est conditionn^e en aerosol avec 

un melange de F.11/F.12 , le F.ll §tant le trichlorof luorom^thane et F.12 
le d ichlorodif luorom^thane, dans le rapport 60/40 h raison de 30^ de solu- 
tion et 70g de propulseur. 

Appliqude sur des cheveux teints en chStain clair, cette 
25 laque confere ^ la chevelure un reflet violac^. 

EXEMPLE V : On prepare la solution suivante : 

- colorant de I'exemple 10 , 0, OSOg 

- copolymere acetate de vinyle/acide crotoniqueC 90/10) . 1,8 g 

- copolymfere acdtate de vinyle/vinylpyrrolidone(40/60) 0,3 g 
30 - alcool Ethylique q.s.p 50^ 

- tridthanolamine q.s. pH 7 

- eau q.s.p, 100 cc 

Appliqu6e sur des cheveux teints en chStain, cette lotion de 

mise en plls conffere k la chevelure des reflets violac6s trfes lumjneux. 

35 



2282860 

EXEMPLE VI : Qn prepare la composition. suivante : 

- mdthosulfate de nitro-2* dtm6thylamino-4T 

benzene azo-l':2 mdthyl-1 pyridinlum 0.5 g 

^ ^ , , AO g 

- copolymfere polyvinylpyrrolidone/ac^tate de vinyle 

(30/70).. ---^ ^ 

- chlorure double de zinc et de N-/ (t?,N' ^thyl, acdtyl- 
amino 6thyl) amino-4* ph6nyl/aza-2 amino-3 benzc 

, 0,1 g 

qulnone diimiae * 

- tri^thanolamine q.s , pH 7 , 

o s 100 g 

- Eau <!• s * ' • 

Cette composition est appliqu^e en tant qae lotion de mise 
en plia sur cheveux naturellement gris^ 95 % de cheveux blancs. On obtient 
une teinte violet 'cardinal. 

* EXEMPLE VII On prepare la composition suivante : 

- methosulfate d'amino-4' m^thoxy-S' benzene azo-l' :2 

methyl -1 pyridinium 0,02 g 

- ^thanol ® 

. mono-butyl ester du copolymfere methyl vinyUther/an- 

hydride mal^ique (vendu sous la denomination GAN- 

TREZ ES 425) • *" * ^ ® 

- l,4-(y5morpholino 6 thyl)diamino anthraquinone. . . 0,2 g 

- tri^thanolamine q.s.. , . . pH 8 

„ „ . .100 g 

- Eau q«s 

Cette composition est appliqu€e sur cheveux d^color^s, en 
tant que lotion de mte en plis. On obtient une nuance mauve. 

EXEMPLE VIl ^ On prepare la composition suivante ; 

. methosulfate de diaminO"2;4' m6thyl-5« benzfene a20-l':2 

dimdthyl-1,5 pyridinium • • 0»04 g 

. 6thanol • 8 

- polyvinylpyrrolidone K/30 ^ 8 

- mdthyl/fd-anthraquinonylamino propyl) t rimd thy 1 ammo- 
nium/ sulfate • 0,5 g 

- triethanolamine q.s, pH 6,5 

. . . ; _ 100 g 

- eau q.s.. " ^ 

Cette composition, appliqu^e en tant que lotion de mise en • 
plis, sur cheveux naturellement blancs ^ 95 Uur conffere une teinte r se 
sausoon. 
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EXEMPLE IX : On prepare la comp sition auivante : 
^ methosulf ate de dime thy lamino-4 ♦ benzene :2 

dimethy 1-1, 5 pyridlnium 0,3 g 

- €ttaaol 60 g 

5 - Copolymfere polyvinylpyrrolidone acetate de vinyle 

30/70 2.5 g 

- araino-2 hydroxy-4 benzfene azo-l:l' hydroxy-4' 

benzfene 0^4 g 

- tri^thanolamine q,s. pH 6 

10 - Eau q.fl • 100 g 

Cette composition, appliqu^e sur cheveux gris, en tant que 
lotion de mise en plifi, leur conffere une nuance cuivre nacr^. 
EXEHPLE X : 

On prepare la composition t inct or iale auivante : 
15 - colorant de I'exeraple 1, 0,050 g 

- Copolym^re acetate de vinyle -aclde crotonique 

(90/10) 1,8 g 

- Copolymfere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 

20 - Alcool ^thylique... q. 8 . p. • . , ; 50** 

— Trifithanolamine ; .**.q.8.p. pH 9 

- Eau ci^s.p ^..lOO CO 

Appliqu^e sur des cheveux naturels chdtain, cette lotion de mi- 
se en plis conf&re h. la chevelure un Joli reflet violacd tr&s lumineux. 

25 EXEMPLE XI : 

On prepare la composition tinctoriale suivante: 

- Cdbrant de l'exemple 2 ... 0,050 g 

- Copolym^re acetate de vinyle-acide crotonique 

(90/10) 1,8 g 

3Q - Copolj^m^re acetate de vinyle-vkiylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 

- Alcool €thylique,; q.s^p. 50** . 

- Tri^thanolamine q.s.p. pR 7 ' 

- Eau .q. 8. p loo cc'^ 

35 Appliqu^e sur des cheveux teints en chdtain, cette lotion de 

mise en plis con£^r^ h la chevelure une nuance chdtain violac^. 
EXEMPLE XII : 

On prepare la c mpoaition tinct riale suivante 

-.Colorant de I'exemple 6 0,050 g 

.. - C poly*^re ac6tate de vinyle-acide cr tmique 
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(90/10) 8 

- Copalymfere acetate de vinyle-vinyLpyrrolidone 
(40/60) * - « 

- Alcool dthylique q.a.p, SO"* 

- acide cttrique q.s.p. pH 5 

- eau q-B.p 100 

Apiiiqu6e aur des cheveux naturels chflltain fonc6, cette I - 

tion dc miae en plis conf&re ^ la chevelure un reflet acajou particulifereaent 

eath^tique. , 
EXEMPLE XIII : 

Oa prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de I'exemple 8 0,050 g 

- Copolytnfere acdtate de vinyle-acide crotonique 
(90/10).... : • 8 

- Copolym&re acetate de vinyle-viny Ipyrroli- 

done (40/60).... g 

- Alcool ^thylique q.s.p. 50** 

- acide citrique q.s.p. pH 5 

- eau.,...". q.s.p 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en blond *fonc4, cette 

lotion de mise en plis conf^re h la cte/elure un reflet cendr^ particuli&re- 
aent e8tl:i^t ique. 

EXEMPLE XIV : , . 

On prepare la composition tkictoriale 8ui^fflte : 

^ Colorant de I'exemple 3 0,050 g 

- Copolyrafere acetate de vinyle-acide crotoni- 
que (90/10) • 8 

- Copolym^re acetate de vkiyle-vinylpyrrolido- 

ne (40/60) 0,3 g 

- Alcool ^thylique. q.s.p... 50* 

- Tridthanolamine ...q.s.p... pH 7 

- Eau q.s.p • 100 g 

Appliqu^e aur des cheveux teints en blond, cette lotion de 

mise en plis conf&re a la'chevelure une nuance blond ros6 particuliferement 
luaineuse. 

EXEMPLE XV : 

On prepare la comp siti n tinct rial suivante : 

. Colorant de I'exemple 7... 0,050 g 

- C polyiafere acetate de vinyle-acide crotoni- 
que - (90/10).. /^'^ * 
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- Cop lymfere acdtate de vinyle-vinylpyrrdi- 

done (40/60) 0,3 g 

- Alcool 6thylique,.. q.s.p..:.50* 

- acide citrique <l»».P pH 5 

5 _ eau , q.s.p*,. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux nature Is chfltains, cette lotion 
de alee en plis conffere h la chevelure de eplendldes reflets rouges oranges. 
. EXEMPLE XVI : 
On prdpare la composition tinctoriale auivante : 
10 - Colorant de I'exemple 4 0,050 g 

- Copolym^re acetate de vinyle-acide crotonique 

C90/10) . .1*8 g 

- copolymfere acetate de vinyle-viny Ipyrrolidone 

(40/60) ; •••• 0,3 g 

15 - alcool 6thylique q.s.p... 50* 

- Tri^thanolamine. , , q.s.p.^-pH 7 

- Eaui -q.s.p 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux naturels chfttains, cette lotion 

de mise en plis conf&re"^^ la chevelure de tr^s beaux reflets \Aiines. 
20 EXEMPLE XVII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de I'exeraple 9 0,050 g 

- copolymfere acState de vinyle-acide crotoni- 
que (90/10) 1»8 g 

25 - copolym^re acetate de vinyle-vinylpyrroli- 

done (40/60) 0,3 g 

- Alcool ^thylique q.o.p; 50* 

- Tri6thanolamine q.s.p. ...pH 9 

eau.*. q.s.p 100 cc 

30 - Appliqu^e sur des cheveux teints en chfitain £onc6, cette 

lotion de mise en plis conf^re Si la chevelre un splendide reflet cendr6 lris6, 
EXEMPLE XIX : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de I'exeraple 5 0,050 g" 

35 - copolyrafere acetate de >4iyle-acide crotonique 

(90/10) I, a g 

- copolymfere acetate de viny le-vinylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 
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ilcool 6thylique.. ; q.s.p,- 50* 

- acide citrique q.a.p. . pH 5 



- eau q* F ' 

Appliqu^e «ur dea cheveux naturals chttain fonc^, cette 

5 lotioa de mlse en plis conf^re k la chevehir e des reflets cendr^s Muvea 
particuliferewent lumineux. 

EXEMPLE XX : 

On prepare la composition tiictoriale suivante : 

- colorant de I'excaple 8 /. 0,0312g 

- colorant de I'exemple 4 0,0l87g 

- copolyia^re acdtate de vinyle-acide crotonique 

(9O/10) » ■ 

- copolyafere acdtate de vinyls- vinylpyrrolid4ne 

(40/60) 8 

- Alcool ^thylique..* ^.q-a.P 

- Tri^thanolamine. . q.B.p.....pH 7 

- eau ...q.s.p.... • 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en chatain, cette lotion 

de Biiae en plia conf&re a la chevelure une jolie nuance cMtain cendr^, 
20 : EXEMPLE XXI : , 

On prepare ia composition tinctoriale suivante : 

- colorant de I'exeaple 1. • 0>020 g 

- colorant de I'exenple 9 • 0,025 g 

-copolyrafere ac€tate de vinyle-acide crotonique 

25 (90/10) • 8 

- alcool fithylique q.s.p 55** 

- eau oxyg#n€e \ 200 volumes ^ Cw 

- acide orthophosphorique q^s.p. pH 3 

. eau^ ..q.s.p..../.. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux naturals blond foncfi, cette lo- 
tion de »ise en plis ^claircit Ugferement les cheveux, tout en leur apportant 
un reflet violine tr^s lumineux. 

EXEMPLE XXII : 

On prepare la compodtion tinctoriale suivante : 
^5 - Cdbrant de I'exemple 4.. 0,300 g 

- hydroxy^thylpropylcellulose vendu sous la deno- 
mination Me thocel 65 Hg par Dow Chemical 0,7 g 

- pono^than lamine q* s. p. pH Hi^ 

- eau q.s.p..,.. 100 g 

Cette solution, appliqu^e sur des cheveux naturals 
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chttain foncdT~rlnc4 aprfes-lS minut s, conffere-^ -la cheve lure -dee reflets- - 

vlollne tr&8 lualneux. 

EXEMPLE XXIII : 

On prepare la corapoaition tiactorlale suivante : 
5 - Colorant de l*exemple 5 0,400g 

- hydroxyddylpropylcellulose vendu sous la deno- 
mination Methocel 65 Hg 4000 par Dow Chemical.. « 0,7 g 

* mono^thanolaiaine q,s.p«... pH 1I|6 

V eau.. q.s.p . 100 g 

IQ Cette solution, appliqu^e sur des cheveux naturels brun, 

rinc^e apvka 15 minutes, conf^re k la chevelure des reflets v±iac48. 
EXEMPLE XXIV : 

Oh prepare la coaposition tinctoriale "suivante : 

- Colorant de l*exeaple 7. » . 1,0 g 

- butylcellosolve 8 g 

- propyl&neglycol 8 g 

- Polydthoxy^ther d 'alkylph^nol vendu sous la deno- 
mination "Remcopal 334** par la society Gerland. . 22 g 

- Poly^thoxyether d'alkylph^nol vendu sous la 

20 denomination '*Remcopal 349** par la society Ger- 
land 22 g< 

- aanoniaque ^22^ Baume... 10 <c 

- eau q*8.p 100 g 

On ajoute ^ 20 g de la solution ainsi pr^paree, 20 g 

25 d'eau oxyg^n^e^ 20 volumes. 

On obtlent ainsi un gel que I'on applique sur des cheveux 
chAtain. Aprfes 30 minutes, on lave les cheveux. Apr^s sechage, la chevelure est 
eclaircie et pr^sente une nuance chdtain acajou. 

EXEMPLE XXV ' ' 

JO On prepare la composj-tion tine tor iale suivante : 

- colorant de I'exeraple 9..*. C\(B5 g 

- colorant nitroparaphenyl&nediaraine 0,0l2g 

- copolyta&re acetate de vinyle-acide crotonique 

(90/10) , 1,8 g 

33 - copolym^re acetate de vinyle-vinylpyrr olid one 

(40/60), 0,3 g 

- aicool ethylique q.o.p 50"^ 

- triethanolaaine q.s.p pH 7 

• * - Eau q.s.p 100 cc 

^0 Appliquee sur des cheveux naturels chdtain clalr, cette 



33 



2282860 



J 

lotion de aise en plis conffere a la chevelure des reflets violacfis tr&s 
lumlneux. 
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REVENDICATIONS 

1. Compoeition tinctorlale pour cheveux humalns selon la re- 
vendication 1 du brevet principal 72 19 934, renfermant en solution aqueuse 
ou hydroalcoolique , de pH connpris entre 3 et 12, une quaatite de 0,OOO5 a 5 % 
en poids d'au moins un colorant azoique quaternaire de forraule 

A' . N N - B ' (I) 
caract^ris^e par le fait que le composd de formule (I) correspond k la forraule 
gdn^rale : ^ 
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dans laquelle R repr^sente un groupement alcoyle inf^rieur de I ^ 4 atomes de 

car bone *; 

^'10 ^®P^^®®"^® atome d'hydrogfene ou un groupement alcoyle tnffirieur de 1 
k 4 atomes de car bone, de pr^f^rence m^thyle ; 

R'^ reprdsente un atome d'hydrogfene, un groupement alcoyle inf^rieur de 1 ^ 4 
atomes de carbone de pr^f^rence m^thyle, ou un groupement -CN ; 
R'g repr^sente un atome d'hydrogfene ou d'halogdne tel que de pr^f^rence un 
atome de chlore, un groupement alcoyle Inf^rieur de 1 ^ 4 atomes de carbone 
de pr££^rence un groupement mdthyle ; 

R*^ repr^sente un atome d'hydrogfene, un groupement alcoyle infdrieur de pr6f€- 
rence mi^thyle ou un groupement cyano ; 

R*j signifie un atome d'hydrogfene, un groupement alcoyle inffirieur ou hydroxy- 
alcoyle inf^rieur , comportant de 1 It 4 atomes de carbone et de pr6fdrence 

|i -hydroxye thy la ; 

R*2 signifie un atome d'hydrog^ne, un groupement alcoyle inf^rieur, hydroxy- 
alcoyle jhf^rieur, comportant 1^4 atomes de carbone et de pr^f^rence ^ -hydro- 
xy^thyle, ph^nyle ; 

R'3etfcuR'g repr^sente un atome d'hydrog^ne, un groupement alcoyle infdrieur de 
1^4 atomes de carbone et de pr^f^rence m^thyle, ou un groupement alcoxy in* 
fdrieur de 1 i 4 atomes de carbone et de pr^f^rence m^thoxy, 

R*^ et^Ef^ repr^sente un atome d'hydrog^ne, un atome d 'halog^ne ' tel que de pr4- 
f^rence du chlore, un groupement alcoyle infdrieur ayant 1^4 atomes de carbo- 
ne et de pr€££rence m^tliyle, un groupement nitro, amino ou ac^tylamino, 
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R' et R * peuvent ^galement former un cycle insatur^ a 6 chalnons portent un 
56 

substituant ch^lat^ et de prdffirence hydroxylev avec un des atomea d* azote de 

la liaison azolque (auquel cas R'^,. R'^,R'^ repr^sententuniqueroent hydrcg&i^ 

Z' pouvant fitre un anion d^riv^ d'un acide mineral ou organique tel que 
3 halog^nurc (iodure, chlorure, bromure) , f luoroborate , perchlorate, sulfate, 
acetate et en partlculier m^thosulfate. ou la forme m^som^re de 

celui-ci. 

2. Composition selon la revendlca t ion I. caracteris^e par le fait 

que I'azotque quaternaire est present dans des quantit^s comprises entre 

10 0,01 et I, 57. en poids. 

3^ Composition selon les revendications i ou 2 , caract^ris^e par le 

fait qu'elle renferme un alcool de ban poids mol^culaire, tel que I'^thanol 
ou I * isopropanol . 

4^ Composition selon les revendications 1 ou 2^ caract^ris^e par le 

15 fait qu»elle renferme d'autres colorants directs tels que des colorants azot- 
ques, des colorants anthraquinoniques , des colorants nitres de la sdrie ben- 
x^nique, des indoanilines , des indoph^nots ou des indamlnes, 
5^ Composition selon les revendications 1 ou 2 constituant une 

lotion capillairc de mise en plis, caract^ris^e par le fait qu'elle renferme 

>0 en solution hydroa Icoolique au moins une r^sine cosmdtique, » 

5^ Composition selon la revendicat ion 5, caract^ris^e par le fait 

qu'elle renferme de 20 k 707. en poids d'un alcool de- has poids mol^culalre. 
7^ Composition selon la revendication 6, caract^rtsee par le fait 

que I'alcool de bas poids moldculaire est I'^thanol oii 1 * isopropanol . 

25 8. Composition selon. 1 -une quelconque des revendications 5 a 7, carac- 

t^ris^e par le fait qu'elle renferme de 1 ^ 3% en poids de rdsine cosm^tique. 
9^ Composition selon 1 'une quelconque des revendications 5 ?i 8, 

caract^ris^e par le fait que la r^sine cosm^tique est la polyvinylpyrrolidone, 
un copolymere acide crotonique-ac^tate de vinyle. vlnylpyrrolldone-dc4tate de 

30 vinyle ou anhydride ma 16 ique-dther butyl vtnylique . 

10. Composition pour laque capillaire caract^ris^e par le fait qu'elle 

renferme en solution alcoolique au moins une r^sine cosmetique et au moins 
un azotque quaternaire tel que defini dans Us revendications 1 ou 2. 
11^ Composition selon la revendication 10. caract^risde par le fait 

J5 qu'elle renferme de 0,C005 i 5 % en poids d'azotque quaternaire, 

12. Composition selon la revendication 11, caract^risde par le fait 

que 1 'azotque quaternaire est present dans des quantit^s comprises entre 
0,01 etvl,57, en poids. 

13^ Composition selon I 'une quelconque des revendications 10 h 12, 

40 caract^risee par le fait que I 'alcool qu'elle renferme est un alcool de bas 
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poids moldculaire, 

14, Composition selon La revendication 10, caract^ris^e par le fait 

que Palcpol est l*4thanol ou 1 * isopropanoL. 

15 Composition selon l*une quelconque des revendicat ions lO ^14, 

"i caracteris^e par Le fait qu*eLLe renferme de L k 37. en poids de resine cos- 
m^tique. 

16. Composition selon I'une quelconque des revend ications LO a L5 , 
caractdrls^e par Le fait que la resine cosm6tique est la poLyviny Lpyrrolidone , 
un copoLymere acide crotonique-a cetate de vinyle, vinyl pyrroLidone-ac^ta.te de 

10 vinyLe ou anhydride ma l€ique-6ther butylvinylique . 

17, Composes de formule g^nfiraLe : 

A' - N =.N - B* 
caract^ris^s par le fait qu'ils r^pondent k la formule : 
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dans laquelie : R'^^. R*g, R'3. ^> R'gi R * ^ ,R>et z" ont Xea significa- 

tions indiqudes plus haut dans la definition de la formule generate ClI) et 
ou R*g ou R'^ repr^sentent un groupcmcnt cyano, quelques solent les signifi- 
cations des substituants mentionn^s ci-<lessus. 
2-> 18, Composes de formule g^n^rale : 

A' - N = N - B * 
caract^ris^s par le fait qu'ils r^pondent k la formule : 

p. . 
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dans laqucllc R'^ et R*^ sont diff^rcnts de -CN et R»^ et R*^ forment un cycle 

insatur^ 31 sIk chainons portant un substltuant hydroxy , ch^lat^ avec un atome 

35 d'azote de la liais n azotqu auquel cas.R' ^, R"^, R'^ «ignif lent, hydro 

R^ne R*, , R'o , R et Z~ ayant les aeaes signtf ications qu» Indiqu^es dans la 
* * 10 8 

revendicat Ion 1. 
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19. C mpositioa tinctoriale telle que ddfinie dans I'une 
quelc nque des revendicati As 1 ^ 15, caract^risde par le fait qu^elle con- 
tient en plus, au moins I'un quelconque des adjuvants habituellement utilises 
en cosn^tlque, tela que des tensloactifs anioniques, cationiques, non i ntques, 
amphotSres ou zwitterioniques , des oxydants, des synergtetes ou atabiliaateurs , 
de nousse, des sdquestrants, des aurgralsaanta , dea ^paississantsrdes conser- 
vatcurs. des agents dispersants, des agents gonflants, des agents de penetra- 
tion, des emollients ou des parfums. 



